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1 はじめに
Mn 酸化物は BiMnO3 の強磁性や MnO の反強
磁性、Mn3O4 のフェリ磁性、MnO2 のらせん磁性、
TbMnO3 のマルチフェロイックス特性、Tl2Mn2O7
の巨大磁気抵抗効果など固体物理学の様々な分野にま
たがる物性を示す。特に、Mn3価とMn4価の混合原
子価化合物として知られる La1 xSrxMnO3 では強磁
性発現にともなう金属相の出現や巨大磁気抵抗効果な
どが現れる。[1] そのため、Mn3 価と Mn4 価の混合
原子価化合物には、巨大磁気抵抗効果などの電気伝導
性と磁性との結びつきの強い現象が期待できる。
本研究では、新たなMn3+-- Mn4+ 混合原子価Mn
酸化物の発見をめざした。
2 実験方法
物質合成には水熱合成法を用いた。MnO2 (0.100
g )、MgO (0.060 g)、10 mol/l AOH (0.20 ml) を
銀チューブに封入し、650 C、1500 atm の水熱条
件で 1 日間反応させた結果、形状が立方体、八面体、
あるいはその中間である黒色結晶が得られた。構造
解析にはイメージングプレート型単結晶 X 線構造
解析装置 (Rigaku, R-AXIS) を用い、得られた測定
データの初期構造解析には直接法として SHELXT
(Version 2014/5) を用いた。また、測定データの精
密化構造解析には SHELXL (Version 2014/7) を用
いた。組成分析には走査型電子顕微鏡 (SEM) に付
随する EDS(Energy Dispersive X-ray Spectrome-
ter)(JEOL, JCM - 6000Plus NeoScope) を用いた。
磁化測定には SQUID 磁束計 (Quantum Design、
MPMS-XL)を用いた。電気抵抗はデジタル超高抵抗
計/微小電流計 (ADCMT, 5450)を用いて測定した。
3 結果および考察
今回の合成で、3つの新たなMn3+-- Mn4+ 混合原
子価 Mn 酸化物 AMg4Mn6O15(A=K, Rb, Cs) の合
成に成功した。
図 1: AMg4Mn6O15(A=K, Rb, Cs)の光学顕微鏡写
真。
3.1 構造解析
単結晶 X線構造解析の結果、結晶系は立方晶、空間
群は Im3 (#229)であり、a = 8:3048(6) A（A=K),
8:3058(5) A (A=Rb), 8:3502(8) A, (A=Cs)である
ことが判明した。この化合物の結晶構造を図 2(a) に
示す。この構造は次のように説明ができる。まずMn
のネットワークに注目すると Mn の作る正方形と正
六角形からなる切頂八面体を形成している (図 2(b))。
この切頂八面体の中心に A原子 (A = K, Rb, Cs)が
配置し、切頂八面体の六角形面の中心にMg原子が配
置する。図 2(c) で示すように、すべての酸素原子は
Mn原子と６配位するように結合し、MnO6 八面体が
形成されている。この八面体は 4つの O4原子と 2つ
の O5原子によって構成され、正八面体から歪んでい
る。この八面体の O5--Mn--O5は 4回回反軸を持つ。
また、Mn--Oの距離は、O4と O5では O5--Mnの方
が長い。Mn結晶構造を [111]方向から見た図 2(d)で
は 6 つの MnO6 八面体が稜共有している様子がわか
る。また、結晶構造を [100] 方向から見た図 2(e) で
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は、4つのMnO6 八面体が正方形状の四量体を形成し
ており、中心の酸素 O5を共有する珍しい構造をとっ
ていることがわかる。
次に、AMg4Mn6O15 内のMn原子の価数について
検討する。一般的に Mg は 2 価、O は  2 価、A は
1価と考えられるので、組成式は 3価と 4価のMnが
1：1 で含まれている混合原子価状態を示唆する。そ
の一方で、Mnの結晶学的サイトは１種類である。つ
まり、構造の立場からはMn3価とMn4価のサイトの
区別がつかない。また、価数を見積もる手段として、
Mn-O の結合距離から Bond-Valence Sum の計算を
行った [2]。その結果は 3.5 に近い値となり、組成式
から求められた価数と一致する。
図 2: (a): AMg4Mn6O15(A=K, Rb, Cs) の結晶構
造。青色の球は A 原子、黄色の球は Mg 原子、紫色
の八面体は MnO6 をそれぞれ示している。(b): Mn
のみを抽出したネットワーク。 (c): MnO6 八面体
(d): 稜共有MnO6 による六角形ユニット (e): 稜共有
MnO6 による正方形ユニット。
3.2 磁化
図 3に磁化の温度依存性を示す。170 K近傍で強磁
性転移を起こしている。また、逆磁化率の温度依存性
は転移温度以上で直線的であり、Curie-Weiss 則に従
う。250 Kから 300 K間でフィッティングを行った結
果、KMg4Mn6O15、RbMg4Mn6O15、CsMg4Mn6O15
におけるWeiss温度はそれぞれ 189 K、189 K、186 K
と求まった。これらの値はいずれも正で、Mn のスピ
ン間に強い強磁性相互作用がはたらいていることを示
唆している。また、KMg4Mn6O15、RbMg4Mn6O15、
CsMg4Mn6O15 における Curie定数はそれぞれ 2.82
emuK/mol、2.81 emuK/mol、2.86 emuK/mol と
なった。図 4 に磁化曲線を示す。5K での測定では 3
kOeというわずかな磁場を印加することで磁化が飽和
する。キュリー定数や飽和磁化の値はいずれもMn3+
とMn4+ に期待される値の中間であり、混合原子価状
態を支持する。図 4の挿入図はゼロ磁場近傍の拡大図
である。ゼロ磁場近傍において磁化の傾きが有限であ
り、反磁場の影響が考えられる。
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図 3: 10 kOeにおける磁化の温度依存性。
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図 4: 5 Kにおける磁化曲線。挿入図は低磁場領域の
拡大図。
3.3 電気抵抗
図 5 に KMg4Mn6O15 の電気抵抗率の温度依存性
のアレニウスプロットを示す。抵抗率は低温になると
ともに増加する半導体的な挙動を示す。低磁場での測
定では 170 K 近傍にわずかな湾曲が見られる。図 5
の挿入図は磁気抵抗の大きさの温度依存性を示したも
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のである。最も値が大きいのは 170 K 近傍であり、
強磁性転移温度と一致する。この挙動は、強磁性転移
に伴うスピン状態の変化を反映していることを意味し
ている。
図 6 にゼロ磁場での電気抵抗率値で規格化した電
気抵抗率の磁場依存性を示す。磁場の増加とともに抵
抗率が減少する負の磁気抵抗が確認できる。強磁性転
移温度に近い 165 K ではより顕著に減少し、磁場 50
kOe において約 40 ％低下しており、巨大磁気抵抗効
果をもつ。常磁性状態である 200 K では磁場の増加
とともに緩やかに抵抗率が減少する。常磁性状態の電
気抵抗率の変化が小さいことや、外部磁場により電気
抵抗率が減少することから、スピンの揺らぎによる伝
導電子の散乱が磁気抵抗の原因であると考えられる。
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図 5: KMg4Mn6O15 の電気抵抗率の温度依存性のア
レニウスプロット。挿入図は磁気抵抗の大きさの温度
依存性。
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図 6: 0 磁場での値で規格化した電気抵抗率の磁場依
存性。
次に、ゼロ磁場の電気抵抗率で規格化した抵抗率を
縦軸に、磁化を飽和磁化で割った値の 2 乗を横軸に
とったものを図 7に示す。どの温度の場合も
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という関係が成り立つように見える。実験で得られた
この関係は、S = 2を仮定した弱結合近藤格子模型の
式 [3]と一致する。この式は久保、大畠が磁気抵抗の
挙動を平均場近似により導いたものである。しかし、
KMg4Mn6O15 は低温で半導体的性質を示すため、低
温で金属となる近藤格子模型とは前提が異なる。ま
た、KMg4Mn6O15 はMn3価とMn4価の混合原子価
であり、S = 2だけではなく S = 3/2 も混在してい
るため、この模型でどこまで説明ができるかは注意深
く検討する必要がある。
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図 7: 電気抵抗率と磁化の関係。縦軸にゼロ磁場の電
気抵抗率で規格化した抵抗率、横軸に磁化を飽和磁化
で割った値の 2 乗を示す。点線は S = 2 を仮定した
弱結合近藤格子模型をプロットしたもの。
図 に は KMg4Mn6O15 の み を 載 せ た が 、
AMg4Mn6O15 はすべて全温度領域で半導体的な挙
動を示す。巨大磁気抵抗を持つ La1 xSrxMnO3 では
低温で金属的な挙動を示すが、強磁性転移温度以上で
は非金属的な挙動を示す。この挙動は伝導電子のア
ンダーソン局在により説明されている。アンダーソ
ン局在が起きているとき、広範囲ホッピング (VRH:
variable range hopping) により電気伝導が引き起こ
され、 = 0 exp(T0=TS)1=4 に従う。0 は残留抵抗、
T0 は特性温度を表す。Viretらは磁気乱れからランダ
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ムなポテンシャルが生じるときに
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と書けることを示した。[4] このモデルは、
La1 xSrxMnO3 の高温での常磁性絶縁相から低温
での強磁性金属相への転移を再現する。図 8 に
KMg4Mn6O15 に対して式 (2)の VRHモデルフィッ
ティング示す。0 = 2.51 10 19、T0 = 2.585 109
とした。KMg4Mn6O15 の 0 kOe での挙動は 1 kOe
での挙動が近いため、このモデルにおける (M=MS)2
は 1 kOe での値を用いた。このモデルでの挙動は強
磁性転移温度以上で非金属的な挙動を示すが、強磁性
転移温度を境に抵抗率が減少する金属的な挙動を示
す。すなわち、KMg4Mn6O15 の低温になるほど抵抗
率が上がる非金属的挙動は VRHでは説明できない。
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図 8: KMg4Mn6O15 の ViretVRHフィッティング
全温度領域で金属相が現れない原因として、フェル
ミ準位でバンドギャップが開いているバンド絶縁体に
なっている可能性を考えてみる。一般的に電気抵抗率
は  = (ne) 1 で表せる。ここで nは伝導電子数密
度、eは電荷、は移動度である。バンドギャップが
開いている場合、電気伝導は熱励起によって引き起こ
されるので、nは exp( EA/kBT )に比例する。次に、
移動度について考える。KMg4Mn6O15 は式 (3)に従
う負の磁気抵抗を示すが、その起源が移動度の磁場の
依存性にあると仮定すると、 1 は 1 (M=MS)2 に
比例すると考えられる。以上から、抵抗値は
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のように表せると考えてみた。Aは定数である。この
モデルでのフィッティングを図 9に示す。フィッティ
ングから A = 12.1 
cm、EA/kBT = 2.92  103 K
と見積もられた。このモデルでは強磁性転移温度での
折れ曲がりを再現できている。このモデルはフェルミ
準位でバンドギャップや開いていることを前提として
いるため、KMg4Mn6O15 が半導体的挙動を示す原因
を明らかにするためには、正確なバンド計算を行う必
要がある。
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図 9: KMg4Mn6O15 の新しいモデルでのフィッティ
ング
4 おわりに
以上のように、本研究では巨大磁気抵抗効果をもつ
新規Mn3+-- Mn4+ 混合原子価 Mn 酸化物の合成 に
成功した。KMg4Mn6O15 は高い結晶対称性をもち、
混合原子価状態でありながら非金属的な挙動を示すと
いう点でも非常に興味深い。
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